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(57) Abstract 



The present invention relates to a biopolymer^ontaining thermoplastic mixture which is obtained by preparing and mixing: (A) 100 
parts by weight of a 1,4-a-D-polyglucane produced by a bio-catalytic method; (B) up to 400 parts by weight of a polymeric material 
other than (A) and capable of undergoing a thermoplastic process; (C) an amount of water sufficient for plastifying the mixture; (D) at least 
one plasticizer in amount ranging from 10 parts by weight to the half the summed parts by weight of (A) and (B); and (E) optional other 
common additives in an amount not exceeding ((A) + (B)) parts by weight. The water content of constituents (A) and (B) is reduced to 0 
using computer techniques and plastification is carried out by using both thermal and mechanical energy. This invention also relates to the 
use of this mixture in the production of moulded articles and substantially bio-degrading films as well as to a method for preparing said 
mixture. 



(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine thermoplastische Mischung auf Basis von Biopolymeren erhaitlich durch Bereitstellen 
und Mischen von (A) 100 Gewichtsteilen eines biokatalytisch erzeugten 1,4-a-D-Polyglucans, (B) bis zu 400 Gewichtsteilen eines 
thermoplastisch verarbeitbaren von (A) verschiedenen polymeren Materials, (C) Wasser in einer Menge, die ausreicht zur Plastifizierung 
der Mischung, (D) mindestens einem Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen bis zur Haifte der Summe der Gewichtsteile (A) 
und (B), und (E) gegebenenfalls bis zu ((A) + (B)) Gewichtsteilen weiterer iiblicher Zusatze, wobei der Wassergehalt der Komponenten 
(A) und (B) rechnerisch auf Null korrigiert wurde, wobei die Plastifizierung unter Einbringung von thermischer und mechanischer Energie 
erfolgt, Verwendung der Mischung zur Herstellung von im wesentlichen biologisch abbaubaren Formkdrpem und Folien sowie Verfahren 
zur Herstellung der Mischung. 
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Beschreibung 




5 Thermoplastische Mischung auf 1 ,4-a-D-Polyglucanbasis, Verfahren zu deren Her- 
stellung und Verwendung 

Die Erfindung bezieht sich auf thermoplastische Mischungen auf 1,4-a-D-Polygluc- 
anbasis, die Herstellung soicher Mischungen sowie die Verwendung dieser Mi- 
1 0 schungen zur Herstellung von biologisch abbaubaren Formkorpern, wie Formteilen 
oder Folien. Insbesondere bezieht sich die vorliegende Erfindung auf derartige ther- 
moplastische Mischungen, wobei das eingesetzte 1,4-a-D-Polyglucan biokatalytisch 
erzeugt worden ist. 

1 5 In den letzten Jahren hat der Einsatz von Werkstoffen auf Basis von nachwachsen- 
den Rohstoffen aufgrund verschiedener Vorteile zunehmend an Bedeutung und Urn- 
fang gewonnen. Solche Biopolymere, wie z.B. Starke Oder Protein etc., sind im Ge- 
gensatz zu den Polymeren auf Erdolbasis, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol etc., biologisch abbaubar. Zudem sind Biopolymere ohne Beschrankung 

20 erhaltlich, wohingegen Polymere auf Erdolbasis aufgrund der begrenzten Erdolvor- 
kommen nur im endlichen Umfang zur Verfugung stehen. 

Oftmals fallen Biopolymere als Neben- bzw. Abfallprodukte bei der Erzeugung von 
anderen Produkten an, z.B. im pflanzlichen Bereich als Geruststoffe bei Pflanzen 
25 und der Gewinnung von Nahrungsmitteln. 

Des weiteren sind Biopolymere C0 2 neutral, d.h. es entstehen bei ihrem Abbau kei- 
ne schadlichen Nebenprodukte, die zum Treibhauseffekt beitragen. 

30 Im Zuge des vermehrten Einsatzes von Biopolymeren, insbesondere Starke, als na- 
turliche und damit physiologisch vertragliche und abbaubare Werkstoffe fur vielfaltig- 
ste Anwendungsbereiche, wurden Verfahren entwickelt, die es ermoglichen, Starke 
mittels der bekannten Kunststoffverarbeitungstechniken zu verarbeiten wie z.B. 
Spritzguft und Extrusion. 
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So beschreiben z.B. die EP 0 599 535, WO90/05161 und WO92/04408 Verfahren 
zur Herstellung von thermoplastischer Starke aus nativer, d.h. nattlrlich vorkommen- 
der Starke und deren Derivaten unter Zusatz von Wasser, Weichmachern und ggf. 
weiterer Additive unter Einwirkung von Warme und mechanischer Energie sowie 
5 deren Verwendung zur Herstellung von Formkarpern. 

Unter anderem ist die Verwendung von thermoplastischer Starke zur Herstellung 
von WursthQIIen (EP 0 709 030) und HQIIen fur die Verarbeitung von Fleisch 
(USP 2,729,565) bekannt. Auch hierwird native Starke eingesetzt. 

10 

Trotz dieser erheblichen Vorteile der Biopolymere gegenuber den herkommlichen 
synthetischen Polymeren konnte sich ihre Anwendung dennoch nicht uneinge- 
schrankt durchsetzen. Ein wesentlicher Grund dafiir ist, daS Biopolymere wie alle 
naturlich vorkommenden Substanzen erhebliche Schwankungen in Aufbau und 
1 5 Struktur aufweisen und daher die erforderliche Reproduzierbarkeit und damit gleich- 
bleibende Produktqualitat nicht gewahrleistet ist. 

So weist Starke als einer der vielversprechenden Vertreter der nachwachsenden 
Rohstoffe, einen ausgesprochen inhomogenen Aufbau und Zusammensetzung auf. 
20 Je nach Herkunft (naturlichen Ursprung) der Starke schwankt ihr Gehalt an ihren 
Bestandteilen Amylose und Amylopektin betrachtlich. 

Zudem kbnnen die Amylose, ein lineares, 1,4 verknupftes Poly-a-D-Glucan, die ein 
Molekulargewicht von etwa 50.000 - 150.000 Dalton hat, und Amylopektin, ein hoch- 
25 verzweigtes 1 ,4- und 1 ,6-verknOpftes Polyglucan, das ein Molekulargewicht von et- 
wa 300.000 - 2.000.000 Dalton hat, breite Molekulargewichtsverteilungen aufweisen. 

Die Ubergange von hochverzweigt zu linear sind flieBend und daher kann eine 
Pflanze ein breites Spektrum unterschiedlich verzweigter Starke aufweisen, was ei- 
30 ne scharfe Abgrenzung nahezu unmSglich macht. 
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3 

Je nach pfianzlicher Herkunft schwankt das Verhaltnis von Amylose zu Amylopektin. 
Beispielsweise enthalt Starke aus Kartoffeln 20 Gew.-% Amylose und ca. 80 Gew.- 
% Amylopektin, wohingegen Starke aus Mais ca. 50 Gew.-% Amylose und 50 Gew.- 
% Amylopektin autweist Daruber hinaus schwankt das Verhaltnis innerhalb einer 
Pflanze je nach Bodenbeschaffenheit, Dungeraufnahme, saisonaler klimatischer 
Unterschiede etc.. 



Neben dieser ausgepragten strukturellen Uneinheitlichkeit, die sich wie beschrieben 
in breiten Molekulargewichtsverteilungen oder Mischungen aus Polymeren unter- 
1 0 schiedlicher raumlicher Anordnung ausdrucken kann, enthalten Biopolymere weitere 
Bestandteile wie niedermolekulare Verbindungen, z.B. Fette und Ole, die nur schwer 
von den Biopolymeren abtrennbar sind und sich bei der weiteren Verarbeitung nach- 
teilig auswirken. 

1 5 Es wurde daher versucht Biopolymere, z.B. Polysaccharide und Starken, fermentativ 
unter Verwendung von Mikroorganismen herzustellen (W095/31553). 
Die so erhaltenen Biopolymere weisen jedoch ebenfalls eine breite Molekularge- 
wichtsstreuung auf und konnen nicht definiert reproduziert werden. 

20 Zudem werden die Biopolymere nach diesem Verfahren im Gemisch mit den ver- 
wendeten Mikroorganismen bzw. deren Reste sowie den Resten des fur die Fer- 
mentation erforderlichen Nahrmediums erhalten. Die Abtrennung, insbesondere 
wenn das Produkt intrazellular anfallt und der Mikroorganismus erst aufgeschlossen 
werden muR, ist sehr aufwendig, wobei zum Teil Verunreinigungen nicht vollstandig 

25 eliminiert werden konnen. 

Zudem lassen sich auf fermentative Weise nur begrenzte Mengen Biopolymer her- 
stellen, wofur u.a. eine sehr geringe Raum-Zeit-Ausbeute verantwortlich ist. 

30 Es wurden auch Versuche unternommen, Starken oder andere Biopolymere zu opti- 
mieren, indem die Pflanzen aus denen die Biopolymere gewonnen werden, gentech- 
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nisch modifiziert werden. So beschreibt z.B. WO94/03049 die Herstellung und Ver- 
wendung von einer hochamylosehaltigen St§rke, die aus gentechnisch verandertem 
Mais gewonnen werden kann. Dessen ungeachtet verbleiben die beschriebenen 
Nachteile hinsichtlich der Einheitlichkeit der natiirlichen Polymere sowie hinsichtlich 
5 der Verunreinigungen mit anderen naturlichen Komponenten. 

Von der Polymerverarbeitung nach herkommlichen Kunststoffverarbeitungstechni- 
ken ist jedoch bekannt, daS Reproduzierbarkeit und Qualitat maftgeblich von der 
Einheitlichkeit und Reinheit der Ausgangsstoffe abhangt. Zur Gewahrleistung von 
1 0 Produkten hoher Qualitat mussen diese Ausgangsstoffe klar definierbar und charak- 
terisierbar sein. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine thermoplastische Mischung 
auf Basis von Biopolymeren zur Verfugung zu stellen, die die oben genannten Nach- 
1 5 teile nicht aufweist und mit der reproduzierbar Formkorper mit gleichbleibender Qua- 
litat hergestellt werden konnen. 

Insbesondere sollen die so herstellbaren Formkorper verbesserte Eigenschaften, 
wie ausgezeichnete mechanische Eigenschaften und gute Barriereeigenschaften 
20 gegenuber Gasen und Flussigkeiten aufweisen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Mischung mit den Merkmalen des Anspruchs 
1 . Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen Patentansprii- 
che. 

25 

Durch die Bereitstellung einer thermoplastischen Mischung erhaltlich durch Mischen 
von 100 Gewichtsteilen eines biokatalytisch erzeugten 1,4-a-Polyglucans (A), bis zu 
400 Gewichtsteilen eines thermoplastisch verarbeitbaren, von (A) verschieden poly- 
meren Materials (B), wobei der Wassergehalt von (A) und (B) rechnerisch auf null 
30 Prozent korrigiert ist, Wasser (C) in einer zur Plastifizierung ausreichenden Menge, 
mindestens einen Weichmacher (D) in einer Menge im Bereich von 10 Gewichts- 
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teilen bis zur HSIfte der Summe der Gewichtsteile (A) und (B), und gegebenenfalls 
bis zu (A)+(B) Gewichtsteilen weiterer ublicher Zusatze, gelingt es in nicht ohne wei- 
teres absehbarer Weise eine thermoplastisch verarbeitbare Mischung auf Basis von 
Biopolymeren zu schaffen, die uber eine ausgezeichnete thermoplastische Verar- 
5 beitbarkeit verfiigt, reproduzierbar und in gleichbleibender Qualitat erhaltlich ist und 
damit zu Formteilen mit ebenfalls gleichbleibender Qualitat verarbeitet werden kann. 

Aufgabe der Erfindung war auch ein Verfahren zur Herstellung einer thermoplasti- 
schen Mischung fur Extrudate oder Granulate sowie die Verwendung der thermopla- 
10 stischen Mischung. 

Das erfindungsgemaB als Komponente (A) eingesetzte 1 ,4-a-D-Polyglucan wird bio- 
katalytisch erzeugt. 

1 5 1 ,4-a-Polyglucan ist wie Amylose aus 1 ,4-a-glykosidisch verkniipften Glucoseein- 
heiten aufgebaut und linear. 

Im Gegensatz zur Amylose, die auch im hfihermolekularen Zustand sehr gut was- 
serloslich ist, ist entsprechendes biokatalytisch erzeugtes 1,4-a-D-Polyglucan in 
20 Wasser unloslich. 

Anders als St§rke bzw. Amylose aus nativer Starke, die je nach Pflanzensorte, Her- 
kunftsort, Anbaubedingungen etc. in sehr unterschiedlicher Qualitat anfallen, ist bio- 
katalytisch erzeugtes 1 ,4-cc-Polyglucan von gleichbleibender, einheitlicher Qualitat. 

25 

Ein weiterer Vorteil gegenuber nativer Starke ist, dali biokatalytisch hergestelltes 
1 ,4-cc-Polyglucan anders als Starke nicht in Form von Kornem anfallt, die eine 
gleichmaBigen AufschluR bei der thermoplastischen Verarbeitung erschweren bzw. 
bei ungenugenden AufschluS zu Produkten niederer Qualitat fuhren konnen. 
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Aufgrund der sehr geringen L6slichkeit in Wasser ist 1 ,4-a-Polyglucan ein idealer 
naturlicher Werkstoff fur Anwendungen, in denen die Quellbarkeit oder die Wasser- 
aufnahme kritische Parameter darstellen, z.B. bei Lebensmittelverpackungen. 

5 Zusammenfassend ist festzustellen, daB biotechnisch erzeugtes 1 ,4-o>Polyglucan 
im Gegensatz zu Starke in homogener Qualitat anfailt, besser verarbeitbar ist und 
damit zu Produkten hoher und gleichbleibender Giite fuhrt. 

Durch Biokatalyse, auch Biotransformation genannt, hergestelltes 1 ,4-a-D-Polyglu- 
1 0 can bedeutet im Rahmen der Erfindung, daft das 1 ,4-a-D-Polyglucan durch katalyti- 
sche Reaktion von monomeren Grundbausteinen wie oligomeren Sacchariden, z.B. 
von Mono- und Discchariden, hergestellt wird, indem ein sogenannter Biokatalysa- 
tor, Oblicherweise ein Enzym, unter geeigneten Bedingungen verwendet wird. 

1 5 Durch biokatalytische Verfahren gewonnenes Polyglucan zeichnet sich durch eine 
sehr enge Molekulargewichtsverteilung aus. 

Ein MaS fur die Molekulargewichtsverteilung ist die Uneinheitlichkeit U mit U = 
(MJMJ-1, wobei MJM n auch als Polydispersitat bezeichnet wird. 

20 

Liegen in einem Polymer nur Polymerketten mit einheitlicher Lange vor, so sind M w 
und M n identisch und MJM n ist 1 . Fur die Uneinheitlichkeit U ergibt sich in diesem 
Fall ein Wert von 0. D.h. je weiter sich der Wert fur U von Null entfernt, desto unein- 
heitlicher ist das Polymer. 



Die erfindungsgemaR verwendeten 1 ,4-a-D-Polyglucane weisen ublicherweise ei- 
nen Wert U von etwa 0,1 - 2,0, vorzugsweise etwa 0,2 - 1 und besonders bevorzugt 
von etwa 0,2 - 0,8 auf. Dies entspricht Polydispersitaten von etwa 1,1 - 3,0, 1,2-2 
und 1,2-1,8. 



25 



30 



Im Vergleich dazu werden bei radikalischer Polymerisation Polydispersitaten im Be- 
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reich von 2-10, bei der sogenannten lebenden anionischen Polymerisation von 1,1 
- 1,8 und bei Polykondensation von 2-10 erhalten. 

Die erfindungsgemaa verwendeten 1 ,4-a-D-Polyglucane zeigen somit Molekularge- 
5 wichtsverteilungen, die mit denen von synthetisch erzeugten Polymeren vergleichbar 



Des weiteren konnen je nach Bedarf Polyglucane mit unterschiedlichen Molekular- 
gewichten in defmierter Weise hergestellt werden, die zudem keine Verzweigungen 
1 0 und Vernetzungungen aufweisen und einheitlich linear sind. 

Verunreinigungen wie Ole oder Fette sowie Reste von Mikroorganismen etc., wie sie 
bei nativer Starke oder fermentativer Bildung unvermeidlich anfallen, sind aufgrund 
der Reaktionsbedingungen ausgeschlossen. 

15 

FOr die Herstellung des erfindungsgemaS eingesetzten Polyglucans kann prinzipiell 
jedes Enzym verwendet werden, das aus geeigneten Grundbausteinen 1,4-a-Poly- 
glucan bildet. Geeignet sind z.B. Glykosyltransferasen wie Amylosucrasen und 
Phosphorylasen. 



Ein Verfahren zur biokatalytischen Herstellung von 1,4-a-Polyglucan ist z.B. in der 
W095/31553 beschrieben. 

GemaS diesem Verfahren wird eine Saccharoselosung mit Amylosucrase versetzt, 
25 wobei unter Spaltung der Zuckerbindung direkt 1 ,4-oc-Polyglucan und Fructose ge- 
bildet werden. Die als Nebenprodukt gebildete Fructose kann leicht abgetrennt und 
weiterverwendet werden. 



sind. 



20 



30 



ErfindungsgemaR enthait die thermoplastische Mischung 20- 100 Gewichtsteile, 
vorzugsweise 40 - 80 Gewichtsteile 1 ,4-a-Polyglucan. 
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Die Molekulargewichte M w der erfindungsgemafi verwendeten Polyglucane konnen 
je nach Verwendungszweck Qber einen weiten Bereich variieren. 



Vorzugsweise werden 1 ,4-a-Polyglucane mit Molekulargewichten M w im Bereich von 
5 1 x 10 3 bis 5 x 10 4 und ganz besonders bevorzugt von 1 x 10 4 bis 5 x 10 4 eingesetzt. 

Das als Komponente (B) eingesetzte von Komponente (A) verschiedene, thermopla- 
stisch verarbeitbare polymere Material ist eine optionale Komponente. 

1 0 Es handelt sich hierbei vorzugsweise um ein im wesentlichen biologisch abbauba- 
res, polymeres Material, welches in Mengen bis zu 400 Gewichtsteilen bezogen auf 
Komponente A in der Mischung enthalten sein kann. Auch Mischungen von zwei 
oder mehr solcher Verbindungen kommen als Komponente (B) in Frage. 

1 5 Fur den Fall, daS die thermoplastische Mischung zur Herstellung von Lebensmittel- 
verpackungen etc. verwendet werden soil, wird vorzugsweise als Komponente (B) 
ein physiologisch vertragliches polymeres Material gewahlt. 

Als Komponente (B) kbnnen insbesondere auch eine Oder mehrere Starken, eine 
20 oder mehrere ihrer Derivate oder Mischungen von Starken und Starkederivaten ver- 
wendet werden. Es kann sich hierbei um native, chemisch modifizierte, fermentative 
oder rekombinante Starke und/oder Derivate der genannten Starken handeln. 

Eine wichtige Gruppe von Starken umfaftt die aus pflanzlichen Rohstoffen gewonne- 
25 nen Starken. Hierzu zShlen unter anderem Starken aus Knollen, wie Kartoffeln, Ma- 
niok, Maranta, Batata, aus Samen wie Weizen, Mais, Roggen, Reis, Gerste, Hirse, 
Hafer, Sorghum, aus FrQchten, wie Kastanien, Eicheln, Bohnen, Erbsen, u. a. Hul- 
senfruchten, Bananen, sowie aus Pflanzenmark, z.B. der Sagopalme. 



30 



Die im Rahmen der Erfindung verwendbaren Starken bestehen im wesentlichen aus 
Amylose und Amylopektin, in wechselnden Mengen-Verhaltnissen. 
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Besonders gute Ergebnisse erzielt man unter anderem mit Starken aus Kartoffeln 
(z.B. Toffena der Fa. SudstSrke) und Mais (z.B. Maize Starch der Fa. National 
Starch). 



Die Molekulargewichte der erfindungsgemaR nutzlichen Starken konnen Qber einen 
weiten Bereich variieren. Einsetzbar sind fur die erfindungsgemaBe thermoplasti- 
schen Mischung z.B. solche Starken, die im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Amy lose und Amylopektin bestehen, vorzugsweise mit Molekulargewichten M w im 
Bereich zwischen 5x1 0 4 und 1x1 0 7 . Bevorzugt werden insbesondere langerkettige 
Polymere mit Molekulargewichten M w zwischen 1x10 6 und 5x1 0 6 . 

Neben Starken nativen pflanzlichen Ursprungs konnen auch solche Starken, die 
chemisch modifiziert sind, fermentativ gewonnen wurden oder rekombinanten Ur- 
sprungs sind verwendet werden. 



Unter "chemisch modifizierten Starken" versteht die Erfindung solche Starken, bei 
denen auf chemischem Wege die Eigenschaften im Vergleich zu den naturlichen 
Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentlichen durch polymeranaloge 
Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionellen Rea- 
genzien bzw. Oxidationsmitteln behandelt wird. Dabei werden vorzugsweise die Hy- 
droxygruppen der Polyglucane der Starke durch Veretherung, Veresterung oder se- 
lektive Oxidation umgewandelt. Eine weitere Moglichkeit besteht in einer Modifizie- 
rung, die auf einer radikalisch initiierten Propfcopolymerisation von copolymerisier- 
baren ungesattigten Monomeren auf das Starkeruckgrat beruht. 

Zu besonderen chemisch modifizierten Starken gehoren unter anderem Starkeester. 
wie Xanthogenate, Acetate, Phosphate Sulfate, Nitrate, Starkeether, wie z. B. nicht- 
ionische, anionische oder kationische Starkeether, oxidierte Starken, wie etwa Dial- 
dehydstarke, Carboxystarke, Persulfat-abgebaute Starken und ahnliche Substan- 
zen. Starken, die mit anionischen Gruppen oder kationischen Gruppen oder auch 
nicht-ionischen Gruppen modifiziert wurden. 
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"Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch 
fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur vorkommender Organismen, 
wie Pilzen, Algen Oder Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und 
Mithiife von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Star- 
5 ken aus fermentativen Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und ver- 
wandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacanth), 
Xanthan, Emulsan, Rhamsan, Wellan, Schizophyllan, Polygalacturonate, Laminarin, 
Amylose, Amylopektin und Pektine. 



1 0 "Starken rekombinanten Ursprungs" oder "rekombinante Starken" meint im einzel- 
nen Starken, die durch fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur nicht 
vorkommender Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentechnischen Metho- 
den modifizierten natiirlichen Organismen, wie Pilzen, Algen oder Bakterien, gewon- 
nen werden oder unter Einschaltung und Mithiife von fermentativen Prozessen ge- 

1 5 wonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, gentechnisch mo- 
difizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin und weitere Poly- 
glucane. 



Schlielilich lassen sich auch unter Verwendung von Derivaten der einzelnen ge- 
20 nannten Starken vorteilhafte thermoplastische Mischungen erhalten. Dabei bedeu- 
ten die Begriffe "Derivate von Starken" oder "Starkederivate" ganz allgemein modifi- 
zierte Starken, d. h. solche Starken, bei denen zur Veranderung ihrer Eigenschaften 
das naturliche Amylose/Amylopektin-Verhaltnis verandert wurde, eine Vorverkleiste- 
rung durchgefiihrt wurde, die einem partiellen hydrolytischen Abbau unterzogen wur- 
25 den oder die chemisch derivatisiert wurden. 



Besonders giinstige thermoplastische Mischungen werden auch erhalten, wenn als 
Komponente (B) Starken eingesetzt werden, die einen mSglichst geringen Anteil 
anderer Verbindungen, die nicht den Sacchariden zuzurechnen sind (z.B. Proteine, 
30 Fette, Ole), aufweisen (z.B. insbesondere Kartoffelstarke) und/oder ionische Starken 
verwendet werden. 
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Zu im Rahmen der Erfindung mit Erfolg einsetzbaren Komponenten (B) gehdren 
auch Proteine. Beispiele dafQr sind unter anderem Gelatine, pflanzliche Proteine, 
wie Sonnenblumenprotein, Sojaprotein, Weizenprotein, Baumwollsamenprotein, 
Erbsenprotein, ErdnuBprotein, Rapssamenprotein, Plasmaproteine, EiweiR, Eigelb 
5 und ahnliche. 

Gunstige Mischungen ergeben auch Zusatze von Zein, Gluten (Mais, Kartoffel), Al- 
bumin, Casein, Kreatin, Kollagen, Elastin, Fibrin und/oder Molkeprotein. 

1 0 Von Interesse als Komponente B) sind auch Polysaccharide. 

Vorzugsweise werden wasserlosliche Polysaccharide wie Alginsaure und ihre Salze, 
Carrageenane, Furcellaran, Guar Gum, Agar-Agar, Gum Arabicum und verwandte 
Polysaccharide (Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacanth), Tamarind Gum, Xant- 
han Gum, Aralia Gum, Johannesbrot Gum ('locust bean gum'), Arabinogalactan, 

1 5 Pullulan, Chitosan, Dextrine, Cellulose eingesetzt. 

Gunstig konnen sich auch Zusatze von Lentinan, Laminarin, Chitin, Heparin, Inulin, 
Agarose, Galactane, Hyaluronsaure, Dextranen, Dextrinen, Poly-e-caprolacton 
und/oder Glykogen auswirken. 

20 

Die erfindungsgemaSe thermoplastische Mischung wird rechnerisch bezuglich der 
Komponenten (A) und (B) auf einen Wassergehalt von Null Prozent korrigiert. D. h., 
der Wassergehalt der Komponenten (A) und (B) wird bestimmt und bei der Bemes- 
sung der eingesetzten Gewichtsteile entsprechend abgezogen, aber bei der Bemes- 
25 sung der Komponente (C) berucksichtigt. 

Die Komponente (C), Wasser, der erfindungsgema&en Mischung ist eine essentielle 
Komponente. 



30 



Die Menge an Wasser, die fur die Plastifizierung notwendig ist, kann je nach Art der 
eingesetzten Mischung in einem weiten Bereich variieren. 



10 
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1st die Menge an zugesetztem Wasser zu gering, so ist die Destrukturierung und 
Homogenisierung der Mischung unzureichend. Ist der Wassergehalt zu hoch, be- 
steht die Gefahr, dafi die Viskositat der Mischung zu niedrig ist. 
Im allgemeinen ist Wasser in einer Menge von 1 Gew.-Teil bis zu Dreiviertel, insbe- 
sondere bis zur Halfte, der Summe der Gewichtsteile (A) und (B) in der Mischung 
der Erfindung ausreichend. 

Bevorzugte Wassergehalte liegen etwa zwischen 5 und ((A)+(B))/1,3 Gewichtsteilen, 
besonders bevorzugt sind Wasseranteile zwischen 10 und ((A)+(B))/1,3 Gewichts- 
teilen. 

In diesen bevorzugten Bereichen findet eine optimale Plastifizierung der Mischung, 
d. h. Destrukturierung der Starke, Homogenisierung der Mischung sowie deren 
Thermoplastifizierung statt. 



1 5 Die Wassermenge (C) beinhaltet neben tatsachlich zugefugtem Wasser auch die 

rechnerisch zu berucksichtigenden Wassergehalte anderer Komponenten, insbeson- 
dere die Menge von in den Komponenten (A) und (B) gebundenem Oder enthalte- 
nem Wasser. 



20 Die Natur der Komponente (C) ist im wesentlichen nicht weiter kritisch. Man kann 
VE-Wasser, deionisiertes Wasser aber auch genauso gut Leitungswasser oder 
Wasser anderen Ursprungs einsetzen, sofern der Gehalt des Wassers an Salzen 
Oder anderen Fremdstoffen im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung tolerabel 
ist. 

25 

Die Komponente (D) ist essentiell in der erfindungsgemaBen Mischung enthalten. 

Ein oder mehrere Weichmacher sind in der Komposition der Erfindung in einer Men- 
ge im Bereich von 10 Gew.-Teilen bis zur Halfte der Summe der Gewichtsteile (A) 
30 und (B) enthalten. Liegt der Gehalt an weichmachenden Verbindungen unterhalb 
von 10 Gewichtsteilen, so ist die Plastifizierung nicht ausreichend, selbst bei hbhe- 
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ren mechanischen und/oder thermischen Energien. Qberschreitet der Weichmacher- 
gehalt eine Menge die der Halfte der Summe der Gewichtsteile (A) und (B) ent- 
spricht, wird keine nennenswert bessere Plastifizierung der Mischung beobachtet. 

5 Gunstig sind Weichmachermengen im Bereich von 12,5 bis ((A)+(B))/2 Gewichts- 
teilen, besonders bevorzugt sind Gehalte an Weichmachern im Bereich von 15 bis 
((A)+(B))/4 Gewichtsteilen. 

Der jeweils optimale Gehalt an Weichmacher richtet sich nach den Qbrigen Kompo- 
1 0 nenten und sollte zweckmaliiger Weise fQr jede Formulierung separat bestimmt wer- 



Einsetzbar sind alle indifferenten, vorzugsweise organischen, Substanzen mit im 
allgemeinen geringem Dampfdruck, welche ohne chemische Reaktion, vorzugswei- 
1 5 se durch ihr Lose- und Quellvermogen, aber auch ohne ein solches, mit den Kompo- 
nenten (A) und gegebenenfalls (B) in physikalische Wechselwirkung treten und ein 
homogenes System mit diesen bilden. 

Die erfindungsgemalJ einzusetzende Komponente (D) verleiht der Mischung vor- 
20 zugsweise eine erniedrigte Einfriertempemperatur, erhohtes Formveranderungsver- 
mogen, erhohte elastische Eigenschaften, verringerte Harte und ggf. gesteigertes 
Haftvermogen. 

Bevorzugte Weichmacher gemafc der Erfindung sind geruchlos, farblos, licht-, kalte- 
25 und warmebestandig, nur wenig bis gar nicht hygroskopisch, wasserbestandig, nicht 
gesundheitsschSdlich, schwer brennbar und moglichst wenig fluchtig, neutral reagie- 
rend, mit Polymeren und Hilfsstoffen mischbar und weisen ein gutes Gelierverhalten 
auf. Insbesondere sollen sie gegeniiber den Komponenten A) und gegebenenfalls 
B) Vertraglichkeit, Geliervermogen und weichmachende Wirksamkeit aufweisen. 



den. 



30 



Weiter sollen die erfindungsgemSS als Komponente D) einzusetzenden Verbindun- 



WO 99/02600 PCT/EP98/03960 

gen eine geringe Migration aufweisen, was insbesondere fur Anwendungen der er- 
findungsgemaSen Formkdrper im Lebensmittelbereich von Bedeutung ist. 

Zu besonders bevorzugten weichmachenden Komponenten D) gehoren unter ande- 
5 rem Dimethylsulfoxid, 1,3-Butandiol, Glyzerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Digly- 
zerid, Diglycolether, Formamid, N,N-Dimethylformamid, N-Methylformamid, Dimethy- 
lacetamid, N-Methylacetamid und/oder N.N'-Dimethylharnstoff. 

Besonders vorteilhaft sind auch Polyalkylenoxide, Glycerinmono-, di-, oder -triacetat, 
1 0 Sorbitol, Oder andere Zuckeralkohole, wie Erythrit, Zuckersauren, Saccharide, wie 
Glucose, Fructose oder Saccharose, sowie Zitronensaure und seine Derivate. 

Die Komponente (E) der erfindungsgemaSen Mischung ist optional. Es kann sich urn 
einen oder mehrere Stoffe handeln, welche insgesamt als Komponente (E) in Men- 
1 5 gen bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteilen, vorzugsweise nicht mehr als ((A)+(B))/2 Ge- 
wichtsteilen, einsetzbar sind. 



Zu ublichen Zuschlagstoffen oder Additiven gehoren unter anderem Fullstoffe, Gleit- 
mittel, die von den unter (D) genannten Weichmachern verschieden sind, Flexibili- 
20 sierungsmittel, Pigmentierungsmittel, Farbstoffe, Entformungsmittel und andere. 

Als Fullstoff geeignet sind beispielsweise synthetische Polymere, die nahezu in der 
Mischung loslich sind, wie etwa auf Milchsaure basierende Polymere, wie ®Lacea 
der Firma Mitsui, ®Resomerder Firma Boehringer Ingelheim, sowie weitere Polyme- 

25 re auf der Basis von Milchsaure und artverwandte Polymere der Milchsaure, der Fir- 
men Wako Pure Chemical Industries Ltd., Medisorb Co., Birmingham Polymers, Inc., 
Polysciences Inc., Purac Biochem BV, Ethicon, Cargill oder Chronopol, wobei ein- 
sichtig ist, daB diese Aufzahlung nicht einer absoluten Vollstandigkeit entsprechen 
kann oder Blends von synthetischen Polymeren mit naturlichen Polymeren z.B. 

30 Mater-Bi der Fa. Novamont. 
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Weiter wird vorgeschlagen, mindestens einen anorganischen Fullstoff, wie beispiels- 
weise Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Si0 2 , Ti0 2 usw. zuzusetzen. 

Zum Einfarben der Mischung eignen sich insbesondere organische oder anorgani- 
sche Pigmente, besonders auch Perlglanzpigmente, die uberwiegend auf Silikats- 
trukturen basieren, und daher biokompatibel sind, also ais unbedenklich fur lebende 
Organismen und prinzipiell als elibar einzustufen sind und in Mengen zwischen 
0,001 und 10 Gewichtsteilen eingesetzt werden kGnnen. 



Zur Verbesserung der Fliesseigenschaften eignen sich insbesondere tierische oder 
pflanzliche Fette und/oder Lecithine, die vorzugsweise in hydrogen ierter Form ver- 
wendet werden, wobei diese Fette und sonstigen Fettsaurederivate vorzugsweise 
einen Schmelzpunkt von grdBer 50 °C aufweisen. 



1 5 Um die Wasserbestandigkeit der thermoplastisch verarbeitbaren Mischung wahrend 
und nach der Verarbeitung zu erhohen, kann dem Gemisch ein Vernetzungsmittel in 
untergeordneten Mengen zugesetzt werden, um die Starke chemisch zu modifizie- 
ren. Vorzugsweise werden hierzu Alkylsiloxane in Mengen bis zu 5 Gewichtsteilen 
eingesetzt. 

20 

Als Vernetzungsmittel eignen sich unter anderem auch zwei- oder mehrwertige Car- 
bonsauren sowie deren Anhydride, Saurehalogenide von zwei- oder mehrwertigen 
Carbonsauren, Saureamide von zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren, Derivate 
von zwei- oder mehrwertigen anorganischen Sauren, Dialdehyde, insbesondere 

25 Glyoxal und Glutardialdehyd, Epoxide, Diepoxide, Ethylenglycoldiglycidylether, 

Formaldehyd und/oder Hamstoffderivate, Divinylsulfone, Diisocyanate, Isocyanate, 
Oxoverbindungen und Cyanamid, wobei sich diese Verbindungen auch besonders 
zur chemischen Modifizierung im AnschluB an die thermoplastische Verarbeitung 
eignen und somit zur weiteren Verbesserung insbesondere der mechanischen Ei- 

30 genschaften beitragen konnen. 
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16 



Die fQr die einzelnen Komponenten (E) angegebenen Gewichtsteile kSnnen je nach 
Bedarf variieren. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform wird der erfindungsgema&en thermoplasti- 
schen Masse ein Phosphat zugesetzt. Die aus derartigen Massen erhaltenen Form- 
teile zeichnen sich durch hervorragende mechanische Eigenschaften aus. 
Zudem kann die FlammbestSndigkeit und Temperaturbestandigkeit der Formteile 
verbessert werden. 

Die Phosphate werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 Gew.-Teilen bis 
((A)+(B))/10 Gew.-Teilen, insbesondere 0,1 Gew.-Teilen bis ((A)+(B))/20 Gew.-T- 
eilen zugesetzt. 

Unter dem Begriff "Phosphate" werden im Rahmen der Erfindung Salze und Ester 
der verschiedenen Phosphorsauren verstanden. Bei weitem bevorzugt sind fur die 
Erfindung allerdings die Salze der verschiedenen Phosphorsauren. Erfindungsge- 
mali konnen auch Gemische von ein oder mehreren Salzen und/oder Ester der ver- 
schiedenen Phosphorsauren zugesetzt werden. 

Beispiele fur geeignete Phosphate sind unter anderem Ortho-Phosphate der allg. 
Formeln M'H 2 P0 4 (z.B. NaH 2 P0 4 ) und M"(H 2 P0 4 ) 2 [z.B. Ca(H 2 P0 4 ) 2 ], sekundare 
Ortho-Phosphate der allgemeinen Formeln M' 2 HP0 4 oder M"HP0 4 (z.B. K 2 HP0 4 , 
CaHP0 4 ) oder tertiare Ortho- Phospate der allgemeinen Formeln M' 3 P0 4 oder 
M" 3 (P0 4 ) 2 [z.B. Na 3 P0 4 , Ca 3 (P0 4 ) 2 ], wobei M' fur ein einwertiges Kation wie bei- 
spielsweise + NRR'R"R'", worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich 
oder verschieden fur Wasserstoff, (CVCJ-Alkyl, linear oder verzweigt, (C 4 -C 8 )-Aryl, 
vorzugsweise Phenyl stehen, Alkalimetallion, bevorzugt Na + oder K\ M" fQr ein zwei- 
wertiges Kation, vorzugsweise Erdalkalimetallion, besonders bevorzugt Ca 2+ steht. 
Von besonderem Interesse ist ferner die sich von den sauren Salzen der Ortho- 
phosphorsaure ableitende Gruppe der beim Erhitzen durch Wasseraustritt entste- 
henden kondensierten Phosphate, welche sich wiederum in Metaphosphate (syste- 
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matische Bezeichnung: cyclo-Polyphosphate) und Polyphosphate (systematische 
Bezeichnung: catena-Polyphosphate) unterteilen lassen. 

Zu bevorzugten Vertretern sind neben anderen das Grahamsche Salz, Kurrolsche 
Salz und Maddrellsche Salz sowie Schmelz- oder Gluhphosphate zu zahlen. 

Besonders zweckmaSig sind unter anderem Metaphosphate der allgemeinen Formel 
M'ntPnOan], worin M 1 ein einwertiges Kation, bevorzugt Metallion, zweckmaBig Alkali- 
metallion, bevorzugt Na + oder K + , oder *NRR'R"R'", worin R, R', R" und R'" un- 
abhangig voneinander gleich oder verschieden fur Wasserstoff, (C r C 8 )-Alkyl, linear 
oder verzweigt, (C 4 -C 8 )-Aryl, vorzugsweise Phenyl, steht und n eine ganze naturliche 
positive Zahl bedeutet, vorzugsweise im Bereich zwischen 3 und 10. Hiervon wie- 
derum sind solche Metaphosphate zu bevorzugen, worin n 3, 4 oder 5 und M' Natri- 
um oder Kalium ist. Am meisten bevorzugt sind Natriumtrimetaphosphat, Natrium- 
tetrametaphosphat und Natriumpentametaphosphat. 

Vorteilhafte Mischungen ergeben sich auch mit Polyphosphaten der allgemeinen 
Formel M^p^O^] oder M^Ha^O^,], worin M' ein einwertiges Kation, bevorzugt 
Metallion, zweckmaiiig Alkalimetallion, bevorzugt Na + oder K\ oder + NRR'R"R'", 
worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich oder verschieden fur Was- 
serstoff, (C r C 8 )-Alkyl, linear oder verzweigt, (C 4 -C 8 )-Aryl, vorzugsweise Phenyl, 
steht und n eine ganze naturliche positive Zahl groRer 2 ist. Bevorzugt hiervon sind 
Natrium und Kaliumpolyphosphate, bei denen n > 1 0 ist. 

Es konnen auch Mischungen mit gunstigen Eigenschaften erhalten werden, wenn 
Polyphosphate der allgemeinen Formel M'^jlPnO^,], worin M' ein einwertiges Ka- 
tion, bevorzugt Metallion, zweckmaSig Alkalimetallion, bevorzugt Na + oder K + , oder 
*NRR'R"R"', worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich oder ver- 
schieden fur Wasserstoff, (C r C 8 )-Alkyl, linear oder verzweigt, (C 4 -C 8 )-Aryl, vorzugs- 
weise Phenyl, steht und n eine ganze naturliche positive Zahl im Bereich zwischen 3 
und 10 ist, eingesetzt werden. Unter anderem ist hiervon Pentanatriumtripolyphos- 
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phat bevorzugt. 



Weiter ist die thermoplastische Mischung gemaB der Erfindung in besonderer Aus- 
fQhrungsform dadurch ausgezeichnet, dafi das Phosphat ein Alkalisalz eines Meta- 
phosphats oder Polyphosphats ist. 



Eine weitere giinstige Abwandlung der erfindungsgemaSen thermoplastischen Mi- 
schung ergibt sich dadurch, daft als Phosphat Natriumtrimetaphosphat, Natriumme- 
taphosphat, Natriumpolyphosphat und/oder Natriumhexametaphosphat, vorzugs- 
weise Natriumpolyphosphat zugesetzt wird. 



Die genannten Phosphate konnen einen unterschiedlichen Hydratisierungsgrad auf- 
weisen. Aufgrund der verhaltnismafiig geringen Anteile der Phosphatkomponente in 
der thermoplastischen Mischung ist dieser Wassergehalt bei der Bestimmung der 
Gewichtsteile an Phosphatkomponente in der Regel unbeachtlich und aufgrund der 
essentiellen Komponente (C) nicht schadlich. 



Die Komponenten (A) bis (E) der erfindungsgema&en Mischung werden ggf. unter 
Einbringung von thermischer und/oder mechanischer Energie vermischt und unter 
Einbringung von thermischer und/oder mechanischer Energie zu einer thermoplasti- 
schen Mischung verarbeitet. 



Vorzugsweise erfolgt die Einbringung der mechanischen und der thermischen Ener- 
gie gleichzeitig, z. B. durch Arbeiten unter erhohter Temperatur und gleichzeitiger 
Austibung von Scherkraften auf die zu plastifizierende thermoplastische Mischung 
auf Starkebasis. 



Im allgemeinen gilt, dafi eine bessere Homogenitat der Mischungen bei hoheren 
Temperaturen resultiert. Allerdings sollen die Temperaturen nicht zu hoch liegen, urn 
unnatige Verfarbungen oder Zersetzung der Formmassen zu vermeiden. 
In diesem Zusammenhang ist die thermoplastische Mischung der Erfindung in be- 
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vorzugter Abwandlung erhaitlich durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 
60 °C bis 220 °C, vorzugsweise 80°C bis 180°C und besonders bevorzugt 100 °C 
bis 160°C. 

5 Grundsatzlich steigt die Homogenisierung der Mischung mit der eingebrachten Lei- 
stung an. D. h. je hoher die eingebrachte Leistung in das Mischaggregat ist, urn so 
besser erfolgt die Homogenisierung der thermoplastischen Starkemischung. 

Es ist jedoch darauf zu achten, daB die uber das Mischaggregat eingebrachte me- 
1 0 chanische Energie nicht in einem zu gro&en MaSe in thermische Energie umgesetzt 
wird, was zu einer unerwunschten Temperaturerhohung fuhren kann. Zur Vermei- 
dung konnen geeignete Kuhlthermostate eingesetzt werden. 

Eine weitere Modifikation der Erfindung sieht eine durch Mischen unter Einwirkung 
1 5 von stark scherenden Mischaggregaten erhaitliche thermoplastische Mischung vor, 
wobei die in die Mischung eingebrachte Energie insbesondere an der Leistung der 
verwendeten Verarbeitungsmaschinen abgeleitet werden kann. So ist eine Verarbei- 
tung vor allem mit Apparaturen moglich, deren Plastifizierungselement mit Drehmo- 
menten ausgestattet sind, die im Bereich von 5 bis 300 Nm (1 Newton Meter) liegen. 
20 Als vorteilhaft hat sich eine Verarbeitung bei einem Drehmoment im Bereich von 10 
bis 1 00 Nm erwiesen. Bevorzugt wird die Verarbeitung in einem Bereich des Dreh- 
momentes von 20 bis 40 Nm. 

Eine besonders gunstige Aufnahme von thermischer und/oder mechanischer Ener- 
25 gie durch die Mischung wird erreicht, wenn man die Bestandteile der Mischung ge- 
maR der Erfindung in einer Kunststoffverarbeitungsmaschine, wie beispielsweise 
einem Extruder, Kneter oder ahnlichen Aggregaten mischt und homogenisiert. 

Das Verfahren kann vorzugsweise auf Ein-oder Zweischneckenextrudern durchge- 
30 fuhrt werden. Diese sind vorzugsweise aus einzelnen Gehausen zusammengesetzt, 
die temperierbare Mantel aufweisen. Die Gestaltung der Schnecken unterliegt keiner 
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Beschrankung, es konnen Fdrderelemente mit oder ohne Schubkanten, Knetele- 
mente und/oder Mischelemente vorhanden sein. Daruber hinaus ist es mSglich und 
haufig vorteilhaft zumindest teilweise, d. h. abschnittsweise stauende oder riickfor- 
dernde Elemente im Extruder zu verwenden, um Verweilzeit und Mischungseigen- 
5 schaften zu beeinfiussen und zu steuern. 



Im allgemeinen hat die Reihenfolge der Zumischung der Ingredienzen (A) bis (F) 
keinen eine besonderen EinfiuS auf die Eigenschaften der erhaltenen thermoplasti- 
schen Mischung. Wird jedoch zusammen mit einer Starkekomponente (B) eine 
1 0 Phosphatkomponente zugesetzt, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenigstens 

das Mischen der Phosphatkomponente mit den Komponenten (A) und (B) unter An- 
wendung von thermischer und mechanischer Energie durchzufuhren. 

Dieses Vorgehen unterscheidet sich hinsichtlich Art und Wirkung deutlich vom be- 
1 5 kannten Stand der Technik. Wurden bislang Phosphorsauren oder ihre Salze oder 
Ester als Modifizierungsmittel bei der Herstellung von thermoplastischen Mischun- 
gen auf Starkebasis verwendet, wurde ausschlieBlich und immer direkt das Starke- 
korn modifiziert. Mit anderen Worten, die Modifizierung erfoigte vor AufschluS, bzw. 
Destrukturierung des Korns infolge der Plastifizierung. 

20 

Im Gegensatz hierzu wird bei der beschriebenen Vorgehensweise gewahrleistet, 
dali nicht nur die Oberflache des Starkekorns, sondern die Starke in der Gesamtheit 
ihrer Molekule, vorzugsweise am Starkeruckgrat, modifiziert werden kann. Dies fuhrt 
zu Produkten mit vorteilhaften Eigenschaften. 

25 

Es wird angenommen, daS durch Zugabe der Phosphatkomponente wahrend der 
Verarbeitung im Homogenisierungs- oder Mischaggregat, wie etwa im Kneter oder 
Extruder, unter alkalischen bis sauren Bedingungen die Reaktion mit Starke, Starke- 
derivaten oder auch zugemischten Proteinen weitestgehend vermieden werden 
30 kann, so daR die Reaktion nur in einem untergeordnetem AusmaB einer Vernetzung 
gleichkommt. D.h. im Vordergrund steht die Modifizierung des Polymerruckgrats. 



WO 99/02600 PCT/EP98/03960 

Durch die Zugabe von Weichmachern, die per se ein hohes Verhaltnis von Hydroxyl- 
gruppen Oder anderen Wasserstoffbrucken ausbildenden Gruppen zu Kohlenstoff- 
atomen aufweisen, kann unter geeigneter Reaktionsfuhrung uber die Reaktion des 
Phosphats auch eine Ankopplung des Weichmachers an das StSrkeruckgrat erreicht 
5 werden. Dies filhrt letztlich - besonders wahrend der Verarbeitung - zu. einer Ver- 
ringemng der Migration des Weichmachers aus der Mischung und schlieftt gleich- 
zeitig jedoch den Plastifizierungseffekt des Weichmachers nicht aus, durch den die 
Destrukturierung der Starke (AufschluG des Starkekorns) erst moglich wird. Diese 
Moglichkeit der Interpretation der ablaufenden Reaktionen, die zu den uberraschend 
1 0 gefundenen Ergebnissen fiihren, schlieSt jedoch auch andere Interpretationsmog- 
lichkeiten nicht aus. 

Die erfindungsgemaSe thermoplastische Formmasse laRt sich nach den bekannten 
Verarbeitungsverfahren zu Produkten verarbeiten. So kann sie z. B. in einem ersten 
1 5 Schritt granuliert oder pelletisiert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Granulat, das durch Extrusion und Pel- 
letisierung aus der thermoplastischen Mischung gemaft der Erfindung erhaltlich ist. 

20 AuSerdem konnen entweder direkt oder durch erneutes thermoplastisches Verarbei- 
ten des sich thermoplastisch verhaltenden Granulats biologisch gut abbaubare 
Formteile oder Folien mit verbesserten mechanischen Eigenschaften erhalten wer- 
den. 

25 Schlie&lich gehbrt zur Erfindung insbesondere auch die Verwendung der thermo- 
plastischen Mischungen zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 

Insgesamt decken die erfindungsgemaBen Produkte damit eine Vielzahl von Anwen- 
dungsmbglichkeiten ab. Hierzu gehoren im einzelnen unter anderem Klebstoffad- 
30 hasive fur Papier und Wellpappe, Formkarper, die durch Spritzgufi hergestellt wer- 
den, vor allem Stabe, Rohre, Flaschen, Kapseln, Granulate, Lebensmittelzusatz- 
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stoffe, Filme, als Uberziige oder freistehende Filme t auch als Laminate, vor allem 
Folien, Verpackungsmaterialien, Beutel, Retardmaterialien zur kontrollierten Freiset- 
zung von Wirkstoffen im allgemeinen, insbesondere Pharmaka, Pestizide oder an- 
dere in der Agrokultur eingesetzte Wirkstoffe, Dunger, Aromastoffe etc. Dabei kann 
5 die Freigabe der aktiven Substanz aus Filmen, Folien, PreBlingen, Partikeln, Mikrop- 
artikeln, Stabchen oder anderen Extrudaten oder sonstigen Formkorpern erfolgen. 

Die aus der erfindungsgemaRen thermoplastischen Mischung erhaltenen Produkte, 
wie Formkorper oder Folien, sind im wesentlichen biokompatibel und gegebenenfalls 
1 0 elibar, was den Weg zu eSbaren Verpackungen, also insbesondere Lebensmittel- 
verpackungen, ebnet. 

Unter Lebensmittelverpackungen sind dabei sowohl Umverpackungen zu verstehen, 
die mit dem Lebensmittel nur temporaren Kontakt haben, als auch Verpackungen, 
1 5 wie Schlauche, Hullen oder Oberzuge, die an ihrer Innenoberflache standigen Kon- 
takt mit dem Lebensmittel haben und daher auch bei der Nahrungsmittelaufnahme 
aufgenommen werden konnen. Die Verpackungen eignen sich daher neben ande- 
ren fur Obst, Eier, Kase, Bonbonwaren, Kuchen, Kekse oder Brausetabletten, Ge- 
tranke, Fleisch, Wurstwaren und Fleischbrat. 

20 

Der Einsatz der aus den thermoplastischen Formmassen gemaS der Erfindung er- 
haltlichen Formkorper ist dabei nicht auf die Verwendung in Kombination mit tempo- 
raren Produkten beschrankt, sondern kann auch auf den temporaren Einsatz zum 
Schutz von Gebrauchsgegenstanden und Investitionsgutern bei Transport oder La- 
25 gerung angewendet werden. Insbesondere ist hier an den Schutz vor klimatischen 
Einflussen zu denken, wie sie etwa beim uberseeischen Transport von Automobilen 
auftreten. 

Weiter bevorzugte Anwendungen umfassen Absorber, Puder und dergleichen, 

30 

In einer besonderen Ausfuhrungsform werden die thermoplastischen Mischungen 
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gemaR der Erfindung zur Herstellung von Formkorpern zur kontrollierten Freigabe 
von Wirkstoffen, wie etwa Tabletten oder Dragees, verwendet. 



Eine weitere zweckmafiige und besonders gunstige Verwendung der thermoplasti- 
5 schen Mischung gemaS der Erfindung betrifft die Herstellung von Formkorpern, die 
sich zur Herstellung von massiven FormkSrpern, Hohlkorpern oder Kombinationen 
davon eignen. 

Noch eine herausragende Verwendung der erfindungsgemaGen thermoplastischen 
1 0 Mischung ist in der Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft an- 
gesiedelt. 

In weiterer besonderer Abwandlung sieht die Erfindung die Verwendung der thermo- 
plastischen Mischung zur Herstellung von Folien zum Gebrauch fQr Lebensmittelan- 
1 5 wendungen vor. 

Eine spezielle erfindungsgemaRe Verwendung der thermoplastischen Mischung liegt 
in der Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 

20 Eine weiterhin bevorzugte gunstige Verwendung der thermoplastischen Mischung 
gemafi der Erfindung ergibt sich bei der Herstellung von Folien zum Gebrauch als 
Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum Lebensmittel. 

Schlie&lich ist auch eine Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB der 
25 Erfindung besonders vorteilhaft bei der Flach- oder tubulare Folien zur Verwendung 
als Lebensmittelhiillen fQr Wurst und Kase hergestellt werden. 

Zur besonderen Anpassung an den jeweiligen Verwendungszweck konnen der erfin- 
dungsgemafien thermoplastischen Mischung oder den daraus erhaltenen Granula- 
30 ten bei der Herstellung der FormkSrper nach Bedarf geeignete Materialien zugesetzt 
werden. 
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Derartige Materialien sind an sich bekannt. Beispiele dafur sind Fasern, Vernet- 
zungsmittel, Proteine, Hydrophobisierungsmittel, Gleitmittel, synthetische Kunst- 
stoffe etc. 

Die Mengenangaben beziehen sich auf das Gewicht der eingesetzten Starke, d.h. 



jedoch variieren. 

Beispielsweise konnen zur Erhohung der mechanischen Festigkeit Fasern in einer 
Menge von 5- 70 Gew.-%, vorzugsweise 20-45 Gew.-%, wie Baumwollfasern, Hanf- 
fasern, Cellulose etc. beigemengt werden. 

Als Vernetzungsmittel konnen dieselben wie vorstehend in Zusammenhang mit der 
Plastifizierung beschrieben verwendet werden. Bevorzugt sind z.B. Dicarbonsauren, 
Dialdehyde, insbesondere Glyoxal und Glutardialdehyd, Diisocyanate und Diepoxi- 
de, z.B. Ethylenglykoldiglycidylether oder auch Polyphosphate. 

Die Vernetzungsmittel tragen zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit bei. Im 
allgemeinen werden sie in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 3 
Gew.-% verwendet. 

Auch Proteine wie sie z.B. vorstehend beschrieben worden sind konnen zugesetzt 
werden, insbesondere Casein, Gelatine, Soja-, Weizen und Erbsenprotein. Die zu- 
gesetzte Menge ist im allgemeinen 2 - 40 Gew.-%, vorzugsweise 3-10 Gew.-%. 

Als weitere Zusatzstoffe sind ubliche Hydrophobisierungsmittel und/oder Gleitmittel 
zu nennen, die im allgemeinen in einer Menge von 2-12 Gew.-% vorzugsweise 3 - 
6 Gew.-% eingesetzt werden. 



Gewicht der Komponente (A) und ggf. (B). Je nach Bedarf konnen diese Angaben 



Durch den Zusatz von beispielsweise Gleitmitteln kann die Schalbarkeit von Lebens- 
mittelverpackungen, z.B. Wursthullen, verbessert werden. Auch uben sie einen posi- 
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tiven Effekt auf die Wasserbestandigkeit aus. 
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Weichmacher, wie die vorstehend beschrieben, z.B. Glycerin oder Citronensaure, 
konnen in ublichen Mengen, z.B. 5 - 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 20 Gew.-% zu- 
5 gesetzt werden. 

Durch den Zusatz von Weichmachern laBt sich beispielsweise die Geschmeidigkeit 
von Verpackungen, insbesondere z.B. fur Wursthullen, erhdhen. 

1 0 Als weitere mogliche Zusatzstoffe kommen synthetische Polymere in Frage. Geeig- 
nete Beispiele sind weiche und zahe Polyamide, Polyester, Polyolefine, Ethylen / 
Acrylsaureester/Maleinsaureanhydridcopolymere oder Polyvinylpyrrolidon. 

Bevorzugte Polyolefine sind Hochdruckpolyethylen oder Polypropylen. Der Anteil an 
1 5 synthetischen Polymeren betragt zweckmaSigerweise 5 - 50 Gew.-%, vorzugsweise 
10-40 Gew.-%. 

Die aus der erfindungsgemaRen thermoplastischen Mischung erhaltenen Formkor- 
per k6nnen mit fur aus Biopolymeren hergestellten Formkorpern oder Folien be- 
20 kannten Malinahmen bearbeitet oder kombiniert werden. Beispielsweise sind die fur 
Cellulosehydrathullen bekannten Impragnierungen oder Beschichtungen auf die ge- 
mali der Erfindung erhaltenen Formkorper bzw. Folien anwendbar. Dies betrifft ins- 
besondere auch die Verwendung als Lebensmittelhullen. 

25 Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen den Gegenstand der Erfindung. 

Beispiele 

Beispiel 1 

30 In-vitro-Produktion von Glucanen mit partiell gereinigter Amylosucrase 
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Fur die Expression einer extrazelluaren Amylosucrase-Aktivitat wurden E. coli-Zellen 
nach Standardmethoden mit dem Vektor pNB2 transformiert. YT-Medium (100 pg/ml 
Ampicillin) wurde mit einer Kolonie des transformierten Stammes angeimpft. Die Zel- 
len wurden uber Nacht bei 37°C unter standiger Bewegung (Rotationsschuttler; 150- 
200 rpm) inkubiert. AnschlieSend wurden die Zellen abzentrifugiert (30 min, 4 °C, 
5500 rpm, JA10 Beckmann-Rotor). Der Oberstand wurde durch einen 0,2 pm Filter 
(Schleicher&Schuell) steriifiltriert. 

Anschlie&end wurde der Oberstand unter Verwendung einer Amicon-Kammer 
(YM30-Membran mit einer AusschluSgroBe von 30 kDa, Fa. Amicon) unter Druck (p 
= 3 bar) 200-fach aufkonzentriert. Dieser konzentrierte Oberstand wurde zu 50 ml 
Saccharosenlosung (5 % Saccharose in 50 mM Natrium-Citrat-Puffer pH 6.5) hin- 
zugegeben. Der gesamte Ansatz wurde bei 37 °C inkubiert. Es kommt zur Bildung 
wei&er unloslicher Polysaccharide. 



Beispiel 2 

Scale-up der in-vitro-Produktion von 1 ,4-oc-D-Polyglucan 



In einem nach einer ublichen Methode sterilisierten (hier: Dampfsterilisation) 15 I 
Gefafi werden 10 I einer 20 %igen Saccharose Losung gegeben. Der Enzymexkt- 
rakt, die Amylosucrase enthaltend, wird in einer Portion zugegeben. Die Enzymakti- 
vitat betrug in diesem Experiment 14,5 units, bestimmt nach der in Beispiel 3 be- 
schriebenen Methode. Die Apparatur wird mit einem ebenfalls sterilisierten KPG- 
Ruhrer versehen. Das Gefali wird verschlossen und bei 37°C inkubiert. Bereits nach 
einer Zeit von wenigen Stunden bilden sich weifie Partikel und Flocken. Die Reak- 
tion wird nach einer Zeitdauer von 216 Stunden beendet. Der Niederschlag wird ab- 
filtriert und zwei Mai mit Wasser gewaschen, urn die niedermolekularen Zucker und 
nicht umgesetzte Saccharose von dem 1,4-a-D-Polyglucan abzutrennen. Anschlie- 
Send wird erneut funf Mai gewaschen. Die Waschwasser werden gesammelt und 
am Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht. Es bleiben 90 g (Ausbeute 5 %, be- 
zogen auf die eingesetzte Saccharose) Feststoff zuruck, die oligomeren 1,4-a-D- 
Polyglucan Anteilen entsprechen. Der im Filter verbleibende Ruckstand wird bei 40 
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°C im Trockenschrank unter Anlegung eines Vakuums getrocknet. Die Masse be- 
tragt 786 g. Dies entspricht einer Ausbeute an 1 ,4-a-D-Polyglucan von 39 %. Der 
Ruckstand wird wie beschrieben getrocknet. Die auf diese Weise erhaltenen 1,4-a- 
D-Polyglucane konnen direkt fur die analytischen Untersuchungen und zur Herstel- 
lung von Blendgemischen eingesetzt. 

Beispiel 3 

Nachweis der Amylosucrase-Aktivitat in den Kulturuberstanden von transformierten 
E. coli-Zellen, die in Abwesenheit von Saccharose kultiviert wurden 

Fur die Expression einer extrazellularen Amylosucrase-Aktivitat wurden E.coli-Zellen 
nach Standardmethoden mit dem Vektor pNB2 transformiert. YT-Medium (100|jg/ml 
Ampicillin) wurde mit einer Kolonie des transformierten Stammes angeimpf. Die Zel- 
len wurden uber Nacht bei 37 °C unter standiger Bewegung (Rotationsschuttler; 
150-200 rpm) inkubiert. Anschliefiend wurden die Zellen abzentrifugiert (30 min, 4 
°C, 5500 rpm, JA10 Beckmann-Rotor). Der Gberstand wurde durch einen 0,2 pm 
Filter (Schleicher & Schuell) sterilfiltiert. 

Der Nachweis einer Amylosucrase-Aktivitat erfolgte 

1) durch Inkubation des Gberstandes auf einer saccharosehaltigen Agarplatte. 
Hierzu wurden 40 pi des Gberstandes in ein ausgestanztes Loch auf einer 
Agarplatte (5 % Saccharose in 50 mM Natriumcitrat-Puffer bei pH 6,5) gege- 
ben und fur mindestens eine Stunde bei 37 °C inkubiert. Der Nachweis der 
Produkte der durch Amylosucrase katalysierten Reaktion erfolgte durch An- 
farben mittels lodbedampfung. Vorhandene Reaktionsprodukte rufen eine 
Blaufarbung hervor; 

2) oder durch gelelektrophoretische Auftrennung der Proteine des Gberstandes 
in einem nativen Gel und Nachweis der Reaktionsprodukte im Gel nach Inku- 
bation mit Saccharose. Hierzu wurden 40-80 pi des Gberstandes auf einem 8 
%igen nativen Polyacrylamidgel (0,375 M Tris bei pH 8,8) bei einer Spannung 
von 100 V gelelektrophoretisch aufgetrennt. Das Gel wurde anschlie&end 
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zweimal 15 min mit ca. 100 ml 50 mM Natriumcitrat-Puffer (pH 6,5) aquilibriert 
und uber Nacht bei 37 °C in Natriumcitrat-Puffer pH 6,5 / 5 % Saccharose 
inkubiert. Zur Sichtbarmachung der Reaktionsprodukte der durch Amylosu- 
crase katalysierten Reaktion wurde das Gel in Lugolscher Losung ge- 
schwenkt. Banden mit Amylosucrase-Aktivitat weisen eine intensive Blaufar- 
bung auf. 



Beispiel 4 



Charakterisierung der durch Amylosucrase synthetisierten Reaktionsprodukte aus 
1 0 Beispiel 1 

Die in Bespiel 3 beschriebenen unloslichen Reaktionsprodukte sind in 1 M NaOH 
loslich. Die Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte durch Messung des 
Absorptionsmaximums. Hierzu wurden ca. 100 mg der isolierten Reaktionsprodukte 

1 5 (Naligewicht) in 200 pi 1 M NaOH gelost und 1 : 10 mit H 2 0 verdunnt. Zu 100 pi die- 
ser Verdunnung wurden 900 |j| 0,1 M NaOH und 1 ml Lugolsche Losung gegeben. 
Es wurde das Absorptionsspektrum zwischen 400 und 700 nm gemessen. Das Ma- 
ximum liegt bei 605 nm (Absorptionsmaximum von Amylose: ca. 614 nm). 
Eine HPLC-Analyse des Reaktionsansatzes von Beispel 3 auf einer CARBIOPAC 

20 PA 1-Saule (DIONEX) zeigte, daB neben den unloslichen Produkten auch losliche 
Produkte entstehen. Es handelt sich hierbei urn kurzkettige Polysaccharide. Die Ket- 
tenlange lag in diesem Fall zwischen ca. 5 und ca. 50 Glukoseeinheiten. In gerin- 
gem Malie waren jedoch auch kiirzere und langere Molekule nachweisbar. 
Mit den zur Verfugung stehenden Analysemethoden war es nicht moglich, Verzwei- 

25 gungen in den Syntheseprodukten nachzuweisen. 

Beispiel 5 

Charakterisierung der durch Amylosucrase synthetisierten wasserunloslichen Re- 
aktionsprodukte aus Beispiel 2 



30 



Es werden 2 mg des Polyglucans aus Beispiel 2 bei Raumtemperatur in Dimethyl- 
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sulfoxid (DMSO) gelost Die Losung wird durch einen 2 pm Filter filtriert und in eine 
Gelpermeationschromatographie Saule injiziert. Als Elutionsmittel wird DMSO ver- 
wendet. Die Signalintensitat wird mittels eines Rl-Detektor gemessen und gegen 
Pullulanstandards (Firma Polymer Standard Systems) ausgewertet. Die Fluftrate 
betragt 1.0 ml pro Minute. 

Die Messung ergibt ein Zahlenmittel von 8.900 Dalton und ein Gewichtsmittel von 
24.000 Dalton. Dies entspricht einer Polydispersitat von 2,7. 

Beispiel 6 

Charakterisierung der durch Amylosucrase synthetisierten wasserloslichen Reak- 
tionsprodukte aus Beispiel 2 



Die Charakterisierung der wasserloslichen Bestandteile des mittels Amylosucrase in 
einer biokatalytischen Reaktion hergestellten 1,4-a-D-Polyglucan erfolgt mittels 
Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization Mass Spektroskopy (MALDI-MS). Das 
verwendete Gerat ist ein Bruker Reflex II™ time-of-flight (TOF). Das Gerat arbeitet 
mit einem LSI Stickstoff Laser, der Pulse einer Dauer von 3 ns mit einer Energie von 
etwa 250 |jJ bei einer Wellenlange von 337 nm liefert. Der Laserstrahl wird auf eine 
Probe der Ausdehnung 50 pm x 100 pm fokussiert. Die resultierende Energie be- 
tragt damit etwa 10 MW cm -2 . Die desorbierten lonen werden auf eine Energie von 
35 keV beschleunigt. Die Probe wird im Reflectron-Modus gemessen, der die Be- 
stimmung oligomerer Bestandteile ertaubt. 

Die Probe wird folgendermaRen prapariert. 10 pi einer 10* 4 molaren Losung des Po- 
lymers in Tetrahydrofuran (THF) wird zu 10 pi einer 0,1 molaren Losung der Matrix 
1,8,9-Trihydroxyanthracen (Fa. Aldrich) in Tetrahydrofuran gegeben. Es wird 1 pi 
einer Losung von 5 g des lonisierungsagenz Silbertrifluoracetat (Fa. Aldrich) in 1 I 
THF hinzugegeben. 1 pi der endgultigen Losung wird auf das Target des Massen- 
spektrometers gegeben und schnellstmoglich mittels Zufuhr eines Luftstromes ge- 
trocknet. Die Massenspektren werden als Mittel uber eine Summe von 200 Laser- 
pulsen bestimmt. Als innerer Standard konnen niedere- und oligomere Zucker ver- 
wendet werden. Im Fall des 1,4-a-D-Polyglucans werden Glucose, D-(+)-Maitose 
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Monohydrat, Maltotriose, Maltotetraose, Maitopentaose und Maltohexose (Fa. 
Fluka) verwendet. 

Die Messung ergibt eine Peakverteilung mit Bereich bis zu 4000 m/z (Masse durch 
Ladung). Maxima liegen sowohl im niedermolekularen Bereich (Monomer, Dimer) als 
auch um 1500 m/z. Die Wiederholungseinheit, die aus dem Abstand zweier benach- 
barter Peaks erhalten wird, betragt 162 g/mol. Die Hochauflosung im niedermoleku- 
laren Bereich zeigt den intensivsten Peak bei 203 g/mol. Nach Abzug einer Mono- 
mereinheit verbleibt ein Rest von 41 g/mol. Da im 1,4-cc-D-Polyglucan ein Wasser- 
stoffatom und eine Hydroxylgruppe als Endgruppen auftreten, ist der verbleibende 
Rest von 23 g/mol (41 g/mol - 18 g/mol fur Wasser) auf allgegenwSrtiges Natrium 
zuruckzufuhren. Demnach wird der in der Biotransformation verwendete Puffer (Na- 
triumcitrat) durch den Waschvorgang in der Fraktion der wasserloslichen Polymer- 
anteile angereichert. 

Die Auswertung der Daten bei gegebener Unsicherheit durch die vorhandenen nie- 
dermolekularen Anteile ergibt fur M n einen Wert von ca. 1800 g/mol und fur M w von 
2400. 



Beispiel 7 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-oc-D-Po- 
lyglucan und Poly-e-caprolacton 

Es wird ein handelsubliches Knetaggregat verwendet (Brabender Kneter). Das Knet- 
aggregat wird auf 100 °C geheizt. 20 g 1,4-cc-D-PoIygiucan werden im Betriebszu- 
stand des Knetaggregats zugegeben. Anschlieliend werden 20 g Wasser zugege- 
ben und mit dem vorgelegten Polymer homogenisiert Nach ca. 5 Minuten werden 
20 g Poly-e-caprolacton (kommerziell erhaltliches Tone P 787 Polymer der Fa. 
Union Carbide Corporation) zugegeben und die Masse bis zur Homogenitat gekne- 
tet. Dies ist nach ca. 20 Minuten der Fall. Die Masse wird entnommen, wahrend das 
Gerat noch in beheiztem Zustand ist. Es handelt sich um ein weilies, nicht transpa- 
rentes Produkt. Nach dem Erkalten kann die thermoplastische Masse z.B. zu Granu- 
lat weiterverarbeitet werden. 
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Beispiel 8 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-oc-D-Po- 
lyglucan und Xanthan 

Der Versuch wird wie in Beispiel 7 beschrieben durchgefuhrt Die Mischung besteht 
aus 27 g 1,4-oc-D-Polyglucan, 15 g Wasser, 15 g Glycerin und 3 g Xanthan (Gum 
Xanthan der Fa. Aldrich). 

Die Entnahme erfolgt wie in Beispiel 7 beschrieben. Die Masse ist leicht beige ge- 
farbt. Das Produkt kann direkt fur die weitere Verarbeitung eingesetzt werden. 

Beispiel 9 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-oc-D-Po- 
lyglucan und Polyvinylalkohol 

Der Versuch wird wie in Beispiel 7 beschrieben durchgefuhrt. Die Mischung besteht 
aus 30 g 1,4-oc-D-Polyglucan, 12 g Wasser und 15 g Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88 
derFirma Hoechst AG). 

Die Entnahme erfolgt wie in Beispiel 7 beschrieben. Die Masse ist weiS und nicht 
transparent. Das Produkt kann direkt fur die weitere Verarbeitung eingesetzt wer- 
den. Da diese Mischungen als Nahrboden fur Pilze, etc. dienen konnen, hat sich 
daruber hinaus bewahrt, der Mischung in geringem Malie (ca. 2 %) Sorbinsaure 
wahrend des Knetvorgangs zuzusetzen. 

Beispiel 10 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-oc-D-Po- 
lyglucan und Carrageenan 

Der Versuch wird wie in Beispiel 7 beschrieben durchgefuhrt. Die Mischung besteht 
aus 27 g 1,4-a-D-Polyglucan, 15 g Wasser, 15 g Glycerin und 3 g Carrageen (Fa. 
Sigma). 

Die Entnahme erfolgt wie in Beispiel 7 beschrieben. Die Masse hat eine graue Farbe 
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und ist klebrig. Das Produkt kann direkt fur die weitere Verarbeitung eingesetzt wer- 
den. 

Beispiel 1 1 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus. 1 ,4-cc-D-Po- 
lyglucan und Gelatine 

Die Verbindungen werden in einem Knetaggregat wie in Beispiel 7 hergestellt Das 
Knetaggregat wird auf 100 °C geheizt. 6 g Gelatine (Typ II von der Fa. Sigma) wer- 
den im Betriebszustand des Knetaggregats zugegeben. AnschlieSend werden 6 g 
Wasser zugefugt und mit dem vorgelegten Polymer homogenisiert. Nach ca. 5 Minu- 
ten werden 18 g 1 ,4-a-D-Polyglucan zugegeben. Die Knetzeit bis zur Homogenisie- 
rung betragt 10 Minuten. Die Mischung hat aufgrund der Gelatine eine hellbraune 
Farbung. Die Mischung wird entnommen, wahrend das Gerat noch in beheiztem 
Zustand ist. Nach der Abkiihlung kann die harte Masse weiteren Untersuchungen 
(z.B. Wasserbestandigkeit) zugefuhrt werden. 

Beispiel 12 

Herstellung einer Folie mittels PreStechnik aus dem in Beispiel 7 hergestellten ther- 
moplastischen 1 ,4-a-D-PoIyglucanmischung 

Die in Beispiel 7 beschriebene Masse wird zu einer Folie mittels PreRtechnik ver- 
arbeitet. Hierzu wird eine handelsubliche Presse der Fa. Schwabenthan (Polystat 
300 S) verwendet. Die Presse wird auf 100 °C vorgeheizt. Die Probenpraparation 
erfolgt in einer „Sandwich-Technik" zwischen zwei gewebeverstarkte Folien aus Po- 
lytetrafluorethylen (Teflon™), die mit einem etwa 100 pm dicken metallischen Rah- 
men auf Abstand gehalten werden. Etwa 2 g der im Kneter hergestellten Masse wer- 
den bei der Preparation in Mitte der unteren Folie plaziert. Die Probe wird fur 5 Minu- 
ten bei 100 °C und einem Druck von 1 t temperiert. Anschiieftend wird die Probe bei 
100 °C fur 5 Minuten und einem Druck von 10 1 geprelit. Dies entspricht aufgrund 
der Geometrie der verwendeten Presse einem Druck von 200 bar. Die Presse wird 
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entlastet und die Probe wird in eine andere Presse zwecks Abkuhlung uberfuhrt. 
Hierbei handelt es sich urn eine wassergekuhlte Presse der Fa. Robert Fuchs Hy- 
draulische Maschinen und Werkzeuge. Wahrend des Abkuhlvorgangs uber eine Zeit 
von 2 Minuten wird ein Druck von 50 bar angelegt. Im AnschluS kann die Probe ent- 
nommen werden, um sie fur weitere Untersuchungen einzusetzen. 

Beispiel 1 3 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-a-D-Po- 
lyglucan und einer weiteren Starke 

Der Versuch wird wie in Beispiel 7 beschrieben durchgefuhrt Die Mischung besteht 
aus 27 g 1,4-a-D-Polyglucan, 15 g Wasser, 15 g Glycerin und 3 g Maisstarke (Na- 
tional Starch). 

Die Entnahme erfolgt wie in Beispiel 7 beschrieben. Das Produkt kann direkt fur die 
weitere Verarbeitung eingesetzt werden. 

Beispiel 14 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus 1 ,4-a-D-Po- 
lyglucan und kompostierbaren bioabbaubaren Verbindungen 

Der Versuch wird wie in Beispiel 7 beschrieben durchgefuhrt. Die Mischung besteht 
aus 27 g 1,4-a-D-Polyglucan, 15 g Wasser, 15 g Glycerin und 10 g Mater-Bi (Fa. 
Novamont), Typ ZF02U. Die Entnahme erfolgt wie in Beispiel 7 beschrieben. Die 
Masse ist leicht beige gefarbt. Das Produkt kann direkt fur die weitere Verarbeitung 
eingesetzt werden. 

Beispiel 15 

Herstellung einer Mischung aus 1 ,4-a-D-Polyglucan und Additiven zur weiteren Ver- 
arbeitung mittels eines Zweischneckenextruders 

Es werden 1 kg Kartoffelstarke (Kartoffelmehl z.B. der Marke Toffena™ der Firma 
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Siidstarke) und 0,25 kg 1 ,4-a-D-Polyglucan miteinander gemischt und manuell ho- 
mogenisiert. (Der Einsatz eines Mixers (z.B. normales Kuchengerat ist fur die be- 
schriebenen Mengen ausreichend) bietet sich an, wenn die Korngroden der verwen- 
deten Polymere stark voneinander abweichen.) Anschlieftend wird langsam ein Ge- 
misch aus 300 g Glycerin und 1 g Glyoxal (40 %ige waBrige Losung) zugegeben. 
Wahrenddessen wird das Gemisch manuell geknetet. Nach beendeter Zugabe und 
zu Beginn des Knetvorgangs ist die Masse stark klebrig und es bilden sich groBere 
Agglomerate. Im lauf der Homogenisierung wird die Masse zunehmend trockener 
und feinkorniger, was auf die Absorption der polaren Additve durch die Starke und 
Amylose zuruckzufuhren ist. Die auf diese Weise hergestellte Mischung kann direkt 
zur weiteren Verarbeitung an einem Extruder verwendet werden. 

Der naturliche Wasseranteil der Starke ist ausreichend fur die Plastifizierung. 

Beispiel 16 

Herstellung von Extrusionsfolien aus 1,4-cc-D-Polyglucan mit Kartoffelstarke, Weich- 
macher und Vernetzen mittels eines Zweischneckenextruders 

Dieser Versuch wird mit der in Beispiel 15 hergestellten Polymermischung gefahren. 
Der Versuch wird in einem Zweischneckenextruder durchgefuhrt (Haake Rheomex 
PTW25/28p). Bei den verwendeten Schnecken handelt es sich urn die Standard- 
ausfuhrung der konischen Variante. Der Extruder ist mit vier variabel ansteuerbaren 
Heizelementen versehen. Die Verarbeitungstemperatur betragt in alien Fallen 140 
°C. Die Temperaturverlaufe werden on-line mittels der handelsubiichen Software 
aufgezeichnet Die Massetemperatur an der Duse ist im Durchschnitt zehn Grad 
Celsius uber der Temperatur der Heizelemente. Die Drehzahl betragt 25 Umdrehun- 
gen pro Minute. Der Austritt des Extrudates erfolgt durch eine sog. Breitschlitzduse 
mit den Abmessungen 100 mm Breite und 0,2 mm Hbhe (Hohenverstellbarkeit zwi- 
schen 0,2 mm und 1,0 mm). 

Der Extruder wird stark uberfuttert gefahren, d.h. am Einzug wird Substanz in aus- 
reichender Menge zur Verfugung gestellt. Uber dem wird mittels eines Stempels die 
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permanente Zufuhr gewahrleistet. Es ist darauf zu achten, daB der Stofftransport 
moglichst gleichmallig erfolgt. Der Stempel besteht aus hochleistungsfahigem 
Kunststoff (wahlweise Holz), urn den Metallabrieb eines entsprechenden Werkzeugs 
auszuschliefien. 

5 Nach einer Vorlaufzeit von ca. 1 0 Minuten tritt das Extrudat zunachst milchig trub 
und beigefarben aus der Duse aus. Anfangs ist der extrudierte Film sehr flexibel. 
Nach kurzer Zeit erstarrt der Film an der Luft. Er wird durch ein nachgeschaltetes 
Transportband weiterbefdrdert Es kann bei dem Vorhandensein von Fehlstellen 
zum Abbrechen des extrudieren Bands kommen. Der extrudierte Film ist im warmen 
1 0 Zustand dehnbar, jedoch nimmt diese Eigenschaft mit dem Abkuhlvorgang zuse- 
hends ab. 

Die auf diese Weise erhaltenen Proben konnen einer weiteren Analytik, z.B. Ermitt- 
lung der Wasserbestandigkeit, mechanische Eigenschaften, ohne weitere Behand- 
lung (Reinigung oder Veredelung) unterzogen werden. 

15 

Beispiel 17 

Herstellung von Extrusionsfolien aus 1 ,4-a-D-Polyglucan mit Kartoffelstarke und 
Weichmacher mittels eines Zweischneckenextruders 

20 Der Versuch wird wie in Beispiel 16 beschrieben durchgefuhrt Die verwendete Mi- 
schung, die analog Beispiel 15 hergestellt wurde, besteht aus 1 kg Kartoffelstarke 
(Kartoffelmehi z.B. der Marke Toffena™ der Firma Sudstarke), 0,5 kg 1 ,4-a-D-Poly- 
glucan (Amylose) und 500 g Glycerin. 

Der Extruder wird unterfuttert gefahren, d.h. am Einzug wird die Mischung uber ei- 
25 nen Doppelschneckendosierer (geeignet fur Pulver und Granulat, Fa. Haake) lang- 
sam und gleichmaliig zudosiert. 

Bei dem extrudierten Produkt handelt es sich urn einen glatten transparenten Film. 
Der Film ist in geringem MaRe bernsteinfarben gefarbt und zeigt eine ausgesproche- 
ne Flexibilitat. Nach einer Strecke von ca. 1 m auf dem Transportband und der damit 
30 einhergehenden Luftkiihlung wird der Film auf einem entsprechenden Zusatzgerat 
(Walzenabzug mit integriertem Wickler, Fa. Haake) aufgewickelt. Der aufge- 
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wickelte Film Isiftt sich ohne zu zerbrechen zu einer planen Folie ausrollen. Weitere 
Untersuchungen konnen direkt an diesem Material durchgefuhrt werden. 

Beispiel 18 

Herstellung eines extrudierten zylindrischen Stranges aus 1 ,4-a-D-Polyglucan mit 
Erbsenstarke und einer Mischung aus Weichmachern und Vernetzen 



Die in diesem Versuch verwendete Mischung wird in einem Knetaggregat vorberei- 
tet. Das Volumen des Kneter betragt etwa vier Liter. Das Knetaggregat wird auf 120 
°C vorgeheizt (Dampfheizung). 0,8 kg Erbsenstarke und 0,2 kg 1,4-a-D-Polyglucan 
werden vorgelegt und 500 g Wasser wird portionsweise zugegeben. Die Zeitdauer 
bis zum Erreichen einer homogenen Masse betragt ca. 20 Minuten. Anschlieliend 
werden 500 g Glycerin portionsweise zugegeben. Die Zeitdauer bis zum Erzielen 
einer Homogenitat betragt ebenfalls ca. 20 Minuten. Zum SchiuG werden 100 g 
Glyoxal (40 %ige waftrige Losung) in einem GuS zugegeben. Die Masse wird fur 
weitere 5 bis 10 Minuten geknetet. In dieser Zeit quillt die Masse schlagartig an. Die 
Masse wird dem Knetaggregat entnommen, mechanisch zerkleinert. 
Der Versuch wird wie in Beispiel 16 beschrieben durchgefuhrt. Im Unterschied wird 
jedoch anstelle der Breitschlitzduse eine Rundschlitzduse vorgeschaltet. Hierbei 
handelt es sich urn eine Metallvorrichtung, die eine zylindrische Offnung aufweist 
und damit geeignet ist, einen Endlosstrang zu erzeugen. Der Durchmesser der Off- 
nung betragt 0,5 mm. Die Temperatur am Einzug betragt 90 °C. Die weiteren Heizel- 
emente werden wie in Beispiel 12 mit 140°C betrieben. Der Extruder wird im uberfut- 
terten Zustand betrieben. 

Der nach ca. 5 Minuten aus der konischen Duse tretende Strang ist bernsteinfarben 
bis dunkelbraun. Die Oberflache ist angerauht und leicht trub. An Bruchstellen des 
Strangs ist die Transparenz zu erkennen. Durch ein nach dem Transportband (Luft- 
trocknung) angeschlossene Granuiieranlage kann der Strang in eine fur die Weiter- 
verarbeitung geeignete Form konditioniert werden.. 
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Beispiel 19 

Herstellung von Blasextrusionsfolien aus 1,4-ct-D-Polyglucan Blendgemischen 

Ein Blendgemisch, vorliegend als Granulat, kann wie folgt auf einer Blasextrusions- 
anlage verarbeitet werden. 

Es ist zweckmaSig, die Anlage zunachst stationar mit Polypropylen (PP) und Nieder- 
druckpolyethylen (LDPE) einzufahren und dann schrittweise die Temperatur auf ma- 
ximal 160 °C herabzusenken. Bei laufender Maschine wird die 1,4-a-D-Polyglucan- 
mischung als Granulat (Beispiel 7) oder als Pulver (Beispiel 15) zugefuttert. Dies 
wird durch eine volumetrische Dosiervorrichtung erreicht. Dabei wird ein reaktives 
Additiv, wie beispielsweise ein Reagenz zur Oberflachenmodifikation oder zur Ver- 
netzung (z.B. Natriumpolyphosphat, Glyoxal etc.), zweckmafcigerweise parallel da- 
zudosiert, urn eine mogliche Beeintrachtigung der Thermoplastizitat zu vermeiden. 
Der Vorlauf, der noch PP und LDPE enthalt, wird verworfen. 
Das thermoplastische Granulat wird nach den bekannten Verfahren ('double bubble' 
oder 'injected bubble') verarbeitet. Der Streckvorgang wird durch ein gasformiges 
Druckpolster, bevorzugt Luft, herbeigefuhrt, wobei das Streckverhaltnis in Langs- 
und in Querrichtung im Bereich von 2 bis 4 liegt. Die Langsstreckung kann durch die 
Kraft des abziehenden Walzenpaares gezielt beeinflufct werden. Urn die Dimen- 
sionsstabilitat der Schlauchfolie zu verbessern, wird dem Extrudierschritt eine Ther- 
mofixierstrecke, mit heiBer Luft als Warmetrager, nachgeschaltet. Das Wickeln der 
biaxial gereckten Folien wird mit changierenden Wicklern durchgefuhrt 
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Patentanspruche 



5 1. 



10 



15 

2. 

20 

3. 

25 

4. 



5. 

30 



Thermoplastische Mischung auf Basis von Biopolymeren erhaltlich durch Be- 
reitstellen und Mischen von 

(A) 100 Gewichtsteilen eines biokatalytisch erzeugten 1,4-a-Polyglucans, 

(B) bis zu 400 Gewichtsteilen eines thermoplastisch verarbeitbaren von 
(A) verschiedenen polymeren Materials, 

(C) Wasser in einer Menge, die zur Plastifizierung der Mischung ausreicht, 

(D) mindestens einen Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen 
bis zur Haifte der Summe der Gewichtsteile (A) und (B), und 

(E) gegebenenfalls bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteilen weiterer ublicher Zusat- 
ze t wobei der Wassergehalt der Komponenten (A) und (B) rechnerisch 
auf Null korrigiert wurde. 

Thermoplastische Mischung nach Anspruch 1 , wobei das biokatalytisch er- 
zeugte 1 ,4-a-Polyglucan durch Biotransformation mit einer Glykosyltransfera- 
se erhalten wird. 

Thermoplastische Mischung nach Anspruch 2, wobei das biokatalytisch er- 
zeugte 1,4-cc-Polyglucan durch Biotransformation mit Amylosucrasen erhalten 
wird. 

Thermoplastische Mischung nach Anspruch 2, wobei biokatalytisch erzeugte 
1 ,4-oc-Polyglucan durch Biotransformation mit Phosphorylasen erhalten wird. 

Thermoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, wobei sie durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 
60 °C bis 200 °C erhaltlich ist. 
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6. Thermoplastische Mischung nach einem Oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, wobei sie durch Mischen unter Einwirkung von stark scherenden, 
Plastifizierungselemente aufweisenden Mischaggregaten erhaltlich ist, wobei 
mit den Plastifizierungslementen Drehmomente im Bereich von 10 bis 100 



7. Thermoplastische Mischung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei Wasser in einer Menge von einem Gewichtsteil bis zu Dreiviertel der 
Summe der Gewichtsteile (A) und (B) zugemischt ist. 

10 

8. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Mischung auf Basis von 
Biopolymeren, bei dem man 



5 



Nm, vorzugsweise 20 bis 40 Nm, erzielbar sind. 



15 



20 



(A) 
(B) 



(C) 
(D) 



(E) 



100 Gewichtsteile eines biokatalytisch erzeugten 1 ,4-a-Polyglucans, 
bis zu 400 Gewichtsteile eines thermoplastisch verarbeitbaren von (A) 
verschiedenen polymeren Materials, 
Wasser in einer Menge, die zur Plastifizierung ausreicht, 
mindestens einen Weichmacher in einer Menge von 1 0 Gewichtsteiien 
bis zur Halfte der Summe der Gewichtsteile (A) und (B), und 
gegebenenfalls bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteiien weiterer ublicher Zusat- 
ze, wobei der Wassergehalt der Komponenten (A) und (B) rechnerisch 
auf Null korrigiert wurde, 



25 



bereitsteilt und miteinander vermischt und unter Einbringung von thermischer 
und mechanischer Energie, vorzugsweise bei erhohter Temperatur und 
gleichzeitiger Ausubung von Scherkraften, plastifiziert. 



Granulat erhaltlich aus der thermoplastischen Mischung gemaR den Anspru- 
chen 1 bis 7 durch Extrusion und Pelletisierung. 
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10. Biologisch abbaubares Formteil oder Folie aufweisend die thermoplastische 
Mischung gemaS den Anspruchen 1 bis 7. 



11. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 



12. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaS den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Formkorpern zur kontrollferten Freigabe von Wirkstoffen. 



13. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemali den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Formkorpern zur Herstellung von massiven Formkorpern, 
Hohlkorpern oder Kombinationen davon. 



14. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaS den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft. 



15. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemafc den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Lebensmittelanwendung. 



16. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaS den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 



17. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemafi den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelverpackung mit 
vollstandigem Flachenkontakt zum Lebensmittel. 

18. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemafi den Anspruchen 1 bis 7 
zur Herstellung von Flach- oder tubularen Folien zur Verwendung als Lebens- 
mittelhullen fur Wurst und Kase. 
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19. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemali Anspruchen 1 bis 7 zur 
Herstellung von temporaren Schutzfolien. 



5 



20. 



Verwendung von biokatalytisch erzeugten 1 ,4-a-Polyglucan zur Herstellung 
einer thermoplastischen Mischung gemaB einem der Anspruche 1 bis 7. 
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Nach der tnternationaien Patenttdasstfikation {IPKi Oder nach der nationalen Klassifikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikattonssystem und Klassifikationssymbole | 

IPK 6 C08L B29C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie- Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 17 20 172 A (A. E. STALEY MANUFACTURING 
CO.) 3. Juni 1971 

slehe Selte 2, Zelle 4-11; Ansprtiche 
1,3,5,6; Belspiel 2 



EP 0 709 030 A (H0ECHST AG) 1. Ma1 1996 
1n der Anmeldung erwahnt 

siehe Spalte 4, Zeile 14; Beisplel 1 



1-8,10, 

11,15, 

16,19,20 



12,14 

1-6,8, 
10,11, 
13,15-20 

12,14 



Weitere Veroftentltchungen smd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroftentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt warden 
sol) oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine m und lie he Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maftnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentticht worden ist 



*T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroftentlicht worden ist und mtt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aliein auf grund dteser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erf indertscher Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen diese r Kategorie in Verb induing gebracht wird und 
diese Verbindung fCir einen Facnmann naheiiegend ist 

&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

11. November 1998 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

08/12/1998 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bed 1 en stater 

Radke, M 



FomblanPCT/lSA/210(Blan2)(Jua 1992) 



Selte 1 von 2 



uS liJjiiNAiiON ALER RECHERCHENBERICHT 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH AWlESEHENE UNTERLAGEN 



Inte.. ^tlortales AktenzeJchen 



/EP 98/03960 



Kategone Bezeichnung der Verottenttichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Tetle 



Batr Anspruch Nr. 



EP 0 599 535 A (CERESTAR HOLDING BV) 
1. Junl 1994 

in der Anmeldung erwahnt 

slehe Seite 4, Zelle 28-29; Anspruche 

1,9,10 



EP 0 327 505 A (WARNER LAMBERT CO) 
9. August 1989 

slehe Seite 4, Zeile 44 - Seite 5, Zeile 
4; Anspruche 21,24 

DE 44 17 879 A (INST GENBIOLOGISCHE 
FORSCHUNG) 23. November 1995 
slehe Seite 2, Zeile 14-33; Be1 spiel 4 
siehe Seite 13, Zeile 25-34 

DE 44 20 223 C (INST GENBIOLOGISCHE 
FORSCHUNG) 4. Mai 1995 
siehe Seite 3, Zeile 47-49 

EP 0 733 647 A (AMINO UP CHEMICAL CO LTD) 
25. September 1996 
siehe das ganze Dokument 

LEHNINGER, A. L. : "BIOCHEMISTRY" 

1976 , WORTH PUBLISHERS , NEW YORK, NY 

XP002083919 

siehe Seite 645-646 

MAHLER, H. R. AND CORDES, E. H. : 

"BIOLOGICAL CHEMISTRY" 

1971 , HARPER & ROW , NEW YORK, NY 

XP002083920 

siehe Seite 500-501 



1-6,8,9 

12,14 
12,14 

1-20 



1-20 



1-20 



2-4 



2-4 



Foimblatt PCT/ISA/210 (FbrtMBung von Blatt 2) (Juti 1992) 



Seite 2 von 2 



Angaben zu VerbtfentUchungerv die zur selben Patemfamilie gehbren 



im Recherchenbericht 
angefiihrtes Paten tdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Inn,., .tionales Aktenzeichen 

J/EP 98/03960 



Mitglied(er) der* 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



OE 1720172 



03-06-1971 



BE 
FR 
GB 
NL 

SE 



692498 
1605310 
1137290 
6700331 



336272 B 



12- 07-1967 
02-08-1974 

13- 07-1967 
28-06-1971 



EP 0709030 



01-05-1996 



DE 
JP 



4438961 A 
8228666 A 



02-05-1996 
10-09-1996 



EP 0599535 



01-06-1994 



FI 
JP 
NO 
US 



935221 A 
6234882 A 

934232 A 
5428150 A 



25-05-1994 
23-08-1994 
25-05-1994 
27-06-1995 



EP 0327505 



09-08-1989 



DE 4417879 



23-11-1995 



GB 


2214918 


A 


13-09-1989 


AT 


156166 


T 


15-08-1997 


AU 


2887689 


A 


03-08-1989 


CA 


1334224 


A 


31-01-1995 


CN 


1036215 


A,B 


11-10-1989 


0E 


68928209 


D 


04-09-1997 


0E 


68928209 


T 


03-09-1998 


DK 


36789 


A 


04-08-1989 


ES 


2039315 


T 


16-01-1998 


FI 


890406 


A 


04-08-1989 


GR 


92300067 


T 


31-08-1992 


JP 


2014228 


A 


18-01-1990 


JP 


7057827 


B 


21-06-1995 


MX 


172659 


B 


06-01-1994 


PH 


25687 


A 


04-09-1991 


PT 


89556 


A,B 


04-10-1989 


RU 


2026321 


C 


09-01-1995 


US 


5095054 


A 


10-03-1992 


AU 


2614195 


A 


05-12-1995 


CA 


2190149 


A 


23-11-1995 


WO 


9531553 


A 


23-11-1995 


EP 


0759993 


A 


05-03-1997 


HU 


76087 


A 


30-06-1997 


JP 


10500297 


T 


13-01-1998 
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Angaben zu Ver6ffentlichunq9n.jji& zur setben Patentfamilte gehbren 


Inte donates Aktenzetchen 

ML/EP 98/03960 


lm Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 


Datum der 
VerGffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentlichung 


OE 4420223 C 04-05-1995 AU 696978 B 24-09-1998 

AU 2787895 A 04-01-1996 



CZ 9603603 A 16-04-1997 

WO 9533838 A 14-12-1995 

EP 0760856 A 12-03-1997 

HU 76348 A 28-08-1997 

JP 10504182 T 28-04-1998 



EP 0733647 A 25-09-1996 JP 8259602 A 08-10-1996 

FI 954926 A 25-09-1996 
US 5756318 A 26-05-1998 
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